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摘要    铁元素虽然只在地壳含量中位列第 4, 但却是地球上分布最广的变价金属元素之一, 微生物介导的铁循
环及其与生源要素碳、氮、氧和硫等耦合的氧化还原反应是微生物地球化学循环的重要驱动力. 由于铁循环过
程中氧化态三价铁 Fe(Ⅲ)在环境 pH条件下大多以不溶状态存在, 因而由其参与的地球化学循环进程通常较为缓
慢. 研究表明, 微生物在铁元素的地球化学循环过程中起着举足轻重的作用, 并在该过程中参与矿物的生成与














1  地球化学铁循环 
在环境中通常以两种状态存在: 处于氧化态的
三价铁 Fe(Ⅲ), 在环境 pH条件下大多处于不溶状态, 




















2  微生物介导的地球化学铁循环过程 
2.1  微生物介导的地球化学铁氧化过程 
微生物介导的铁的氧化过程主要包括: 利用 O2
氧化 Fe(Ⅱ)、生物矿化、光化学过程以及利用硝酸盐
的氧化等(图 1).  
(1) 微生物利用 O2氧化 Fe(Ⅱ).  在酸性或近中
性环境中微生物都可以利用氧气来氧化 Fe(Ⅱ)[3,4]. 
(ⅰ) 酸性条件下 O2对 Fe(Ⅱ)的氧化. 酸性 pH 条件
下, Fe(Ⅱ)更容易进行生物氧化而不易发生化学氧化. 
常见的能在酸性条件下介导铁氧化的微生物是氧化
亚铁硫杆菌(Thiobacillus ferroxidans)[5]. (ⅱ) 中性条
件下 O2对 Fe(Ⅱ)的氧化. 中性 pH时, 微需氧的无机
营养菌通过微生物细胞外膜上的 Fe(Ⅱ)氧化蛋白, 形
成难溶解的氢氧化物形式的 Fe(Ⅲ)[5]. 能够进行这种 
 
 
图 1  微生物介导的地球化学铁循环(网络版彩图) 
氧化过程的细菌常见于-, -和-变形菌门, 包括淡
水 类 纤 发 菌 属 (Leptothrix), 嘉 利 翁 氏 菌 属
(Gallionella), Sideroxydans 以 及 海 杆 菌 属
(Mariprofundus)[6,7]. 近中性条件下氧气对 Fe(Ⅱ)的化




氧化还原反应. 微生物产生的 O2·可以氧化 Fe(Ⅱ)为
Fe(Ⅲ)和过氧化氢. Fe(Ⅲ)配合物解离后也可以与该
离子发生还原反应, Fe(Ⅲ)被还原为 Fe(Ⅱ), O2·被氧
化成氧气. 或者 Fe(Ⅲ)配合物直接与 O2·发生反应, 
Fe(Ⅲ )被还原 . (O2·)介导的 Fe(Ⅲ )还原速率高于
Fe(Ⅱ)氧化速率, 因此与该离子(O2·)反应时, 主要进
行 Fe(Ⅲ)还原反应[5].  
(2) 微生物矿化.  作用于好氧-厌氧界面的微好




矿物, 如磁铁矿等[7,10~12]. 还有些属的微生物, 例如, 
湿地纤毛菌属(Leptothrix)和球衣细胞属(Sphaerotilus)
可以在氧化 Fe(Ⅱ)和 Mn(Ⅱ)过程中产生矿化的有机
鞘, 以防止其被生成的铁矿沉积覆盖[13].  
(3) 厌氧光能自养铁氧化菌的光合 Fe(Ⅱ)氧化.  
光合铁氧化微生物主要生活在厌氧条件下, 生存需
要光能和碳源, 以碳酸氢盐为电子受体, Fe(Ⅱ)为唯
一电子供体[5], 生成水铁矿 Fe(OH)3. 这种营养型细






物溶解度的限制 , 这些菌的最佳 pH 范围都在





(4) 厌氧硝酸盐还原调节 Fe(Ⅱ)氧化.  土壤中





导 Fe(Ⅱ)的化学氧化, 而基于 NO3/NO2的 Fe(Ⅱ)的
化学氧化需要高浓度的(>150 μmol/L)溶解的 Cu(Ⅱ)
作为催化剂. 因此在没有铜的厌氧条件下, 厌氧铁氧







Fe(Ⅱ )[17,18]和结晶态的铁矿 (如菱铁矿、磁铁       
矿等)[12,17].  
常见的依赖于硝酸盐的铁氧化菌有食酸菌
(Acidovorax ebreus)[16] 、 嗜 热 古 菌 (Ferroglobus 
placidus)[11] 、 脱 氮 硫 杆 菌 (Thiobacillus denitrif- 
icans)[19]、嗜中温-变形菌菌株[20]等. 此外, 铁还原菌
(Geobacter metallireducens)也具有依赖于硝酸根的铁
氧化功能, 终产物是铵[18].  
依赖于硝酸盐的铁氧化菌广泛存在于各种环境
中: 水稻土、池塘、河流、湿地和深海底泥[6,12,16,17,21,22].  
2.2  微生物介导的地球化学铁还原过程 
最初认为微生物介导的 Fe(Ⅲ)的还原是间接的
(如通过改变 Eh 或 pH), 而且只有少数微生物在发酵
过程中能够转移电子给 Fe(Ⅲ)[23]. 现在认为异化铁
还原菌可以在氧化有机或无机物质过程中把电子传











还原主要受 Fe(Ⅲ)还原菌的控制(图 1)[28].  
(1) 异化铁还原微生物的多样性.  异化铁还原
微生物广泛分布于细菌和古菌中: 细菌域中的 8个门
( 栖 热 袍 菌 门 (Thermotogae) 、 热 脱 硫 杆 菌 门
(Thermodesulfobacteria) 、 异 常 球 菌 - 栖 热 菌 门










aceae).  最早发现地杆菌属能够氧化有机物 , 同  









程, 主要由 C-型细胞色素 OmcE和 OmcS介导, 其中
G. sulfurreducens 分泌的细胞外细胞色素 OmcS 与导
电菌毛纳米线相连, 沿导线调节电子传导并作为铁
矿还原的连接点, 这个铁还原过程除了细胞色素还




(3) 重 要的铁 还 原菌属—希瓦氏菌 属
(Shewanella).  异化铁还原菌中 Shewanella家族也被
研究较多, 特别是 Shewanella oneidensis MR-1, 可以




Shewanella oneidensis MR-1 菌醌醇脱氢酶家族
NapC/NirT 的同源物 C-型细胞色素 CymA, 质膜 C-
型细胞色素 MtrA、外膜 MtrB 以及外膜 C 型细胞色
素 MtrC 和 OmcA, 共同形成一个系统从醌醇转移电










G. sulfurreducens 电子传递过程的组分相似, 但其电
子传递途径不同.  




微好氧的条件下, 反应速度更快[39]. 对 Acidiphilium 
sp. SJH细菌的研究发现, 在不同的 Fe(Ⅲ)中, 该细菌
对溶解态 Fe(Ⅲ)的还原速度最快, 同时对弱结晶态铁
氧化物(水合铁矿)的还原要比对结晶态铁氧化物(针
铁矿)的还原要快得多[40]. Acidiphilium sp. SJH的细胞
和固态 Fe(Ⅲ)的直接接触不会造成 Fe(Ⅲ)的还原, 而
可能会分泌一些胞外物质来溶解固态 Fe(Ⅲ)[40]. (ⅱ) 
超 嗜 热 菌 (Hyperthermophilic). 多 数 超 嗜 热 菌
(Hyperthermophiles) 包 括 Thermotoga maritime[41], 
Geothermobacterium ferrireducens[42], Pyrobaculum 
islandicum[43]和 Ferroglobusplacidus[44,45]都可以利用
H2异化还原 Fe(Ⅲ). 利用 Fe(Ⅲ)作为电子受体时一些
异化铁还原菌的代谢能力比利用其他电子受体(如
硫 )时的代谢能力强 , 例如 , S0 作为电子受体 , 
Thermotoga maritima只能向 S0传递部分电子且 S0缺
少时生物量增加不明显, 而 Fe(Ⅲ)作为电子受体时, 
T. maritima 在利用 H2还原 Fe(Ⅲ)的同时生物量也增
加了[41]. 超嗜热菌 Ferroglobus placidus和 Geoglobus 
ahangari在异化还原 Fe(Ⅲ)过程中可以利用各种的电
子供体, 包括乙酸盐和芳香烃类化合物等[44,45]. 有些
超嗜热菌利用 Fe(Ⅲ )作为单一电子受体 , 例如 , 
Geogenmma barossii 在 121℃下生长, 130℃下存活, 
利用 Fe(Ⅲ)作为单一电子受体[42,46].  
3  微生物地球化学铁循环过程中的相互作用 
土壤微生物与微生物, 以及与矿物的互作是地
球表层系统中重要的生态过程, 通过直接或者间接
地参与含铁矿物的溶解和沉淀, 以及诸多元素(C, S, 
O, N, Mn等)的地球化学循环, 影响着地球表面元素
的地球化学循环, 进而对环境产生重要的影响[47].  
3.1  含铁矿物与微生物之间的相互作用 
铁还原细菌的广泛分布和 Fe(Ⅲ)的普遍存在是
分不开的. 尽管 Fe(Ⅲ)在近中性条件下很难溶解, 但
是 Fe(Ⅲ)仍然是主要的电子受体. Fe(Ⅲ)还原细菌大
概有 5 种对策实现电子从细胞到难溶电子受体表面
的转移 (图 2): 通过铁螯合剂分泌和释放来增加










的直接相互作用.  Geobacter metallireducens可通过
鞭毛和纤毛的趋化运动附着在含铁矿物表面, 形成




(biological nanowire)[51]. Geobacter sulfurreducens 
DL1的菌毛直径通常为 3~5 nm, 长 10~20 μm, 具有 
 
 
图 2  微生物到矿物的电子传递机制[5](网络版彩图)  




生物纳米导线 ”(microbial nanowires)[51]. Gorby 等   
人[52]证实, Shewanella oneidensis MR-1, Synechocystis 
PCC6803 和 Pelotomaculum thermopropionicum 均可








面的导电率, 同时促进产 H2的 Desulfovibrio paquesii
的生物阴极的电催化活性[54].  
(3) 铁还原酶和细胞色素参与的 Fe(Ⅲ)矿物的还
原.  C 型细胞色素由于其组成成分血红素中心的铁
具有变价功能, 因而具有传递电子的功能.  
Shewanella putrefaciens MR-1可以通过将细胞色
素定位在外膜上而还原不可溶的 Fe(Ⅲ)氧化物 [55]. 
Shewanella oneidensis MR-1 外膜的 C-型细胞色素
MtrC 和 OmcA 以及 Geobacter sulfurreducens 中的
OmcE和 OmcS都能介导胞外的电子传递过程异化还
原固态 Fe(Ⅲ )氧化物或者氢氧化物 [38]. OmcS 是
Fe(Ⅲ)氧化物的还原过程中必需的, 而 OmcS 蛋白专
一性地附着在Ⅳ型菌毛上, 没有OmcS的细胞不能还
原 Fe(Ⅲ)氧化物, 同时菌毛和 Fe(Ⅲ)氧化物之间进行
直接电子传递也会因此而存在着屏障. 因此, OmcS
在菌毛和 Fe(Ⅲ)氧化物之间有可能起着桥梁作用, 帮
助电子从菌毛末端传递至胞外 Fe(Ⅲ)氧化物 [30~32], 
但这个观点与 Shi等人[38]的观点不同, 关于菌毛和C-
型细胞色素在电子传递过程中的作用主次是一直争













在 Fe(Ⅲ)含量低的环境中, Shewanella oneidensis
能分泌氧化还原活性电子穿梭子(如黄素), 在细胞和







完成对 Fe(Ⅲ)氧化物的异化还原[59].  
Shewanella decolorationis S12 和纤铁矿相互作
用 过 程 中 , 氧 化 还 原 介 体 2- 磺 酸 钠 蒽 醌





不添加 AQDS的培养物中甲烷的产生提高了 4.1, 1.3







3.2  含铁矿物介导微生物之间的相互作用 
微生物 Fe(Ⅲ)呼吸是一个多机制协同作用的过
















的电子供体, 因此 Clostridia 与氢营养型产甲烷菌共
生也在与铁矿互作中起到重要作用[63]. Clostridium属
铁还原菌 FGH与硫酸盐还原菌 RU4共培养时, 发现
铁氧化物还原的速率被显著提高, 其中的铁还原程
度可能是受三种机制协同作用: FGH 及 RU4 的生物
作用; FGH 在呼吸过程中产生 H2抑制菌的生长及铁








二者竞争还原 Fe(Ⅲ), 甲烷的产生受到了抑制[66].  












相互作用, 可产生不同类型的铁矿.  
胞外的磁铁矿颗粒作为细菌铁元素还原的副产
物, 大小和形状以及相应的磁性特征通常取决于很





粒子. 噬中温细菌 Geobacter metallireducens GS-15
能够在厌氧条件下产生细颗粒顺磁铁矿直径 10~50 
nm 的晶体颗粒[71,72]. 海洋中深海热泉口水底分离到
的一株耐寒的异化铁(Ⅲ)还原菌 Shewanella sp. strain 
PV-4, 能够利用金属离子 Fe(Ⅲ ), Co(Ⅲ ), Cr(Ⅵ ), 
Mn(Ⅳ)和 U(Ⅵ)作为电子受体, 它不像嗜中温的异化
铁还原菌产生<35 nm 的超顺磁的磁铁矿, 而是在
18℃~37℃产生结构均匀的>35 nm 的单畴磁铁矿[73]. 
在 Shewanella oneidensis MR-1对针铁矿、磁铁矿、
赤铁矿的还原过程中, 生成的 Fe(Ⅱ)离子比例分别为
79.2%, 81.1%和 80.1%的铁矿[74].  
不同类型的铁矿物中占优势的铁还原菌也有所
不同, 水铁矿为电子供体时, 其中 Geobacter ssp.占
很大比例 ; 而结晶态铁氧化物针铁矿存在时 , 
Anaeromyxobacter spp.及非铁还原菌 Dechloromonas
等占很大比重[75].  
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Iron, the fourth most abundant element in Earth’s crust, is also one of the most abundant variable valence metal 
elements. Redox reactions of Fe with C, N, O, and S drive the global biogeochemical cycles. Because of the limited 
solubility of ferric Fe in the environment, the speed of cycles involving ferric Fe is usually slow. Numerous results 
have shown that microbes play a significant role in the iron biogeochemical cycles including the formation and 
transformation of iron minerals. Recently, various interactions between microbes and iron minerals have been 
reported, especially the interplay between microbes in the presence or absence of iron minerals. Among them, the 
most dramatic topic is the study focusing on the microbial extracellular electron transfer mediated by iron minerals. 
In this review, we discuss different kinds of microbial geochemical iron cycles and the representative microbial 
species during the cycling. We also present the mechanism of microbial extracellular electron transfer, in the 
currently best-known form. The interactions between microbes and iron minerals, as a fascinating topic for this 
review, cast new light on further mechanisms and potential environmental effects of the microbial geochemical iron 
cycles. 
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